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(54) Title: AQUEOUS SOLUTION FOR REMOVING POST-ETCH RESIDUE 

^ (54) Bezeichnung: WASSRIGE LOSUNG ZUR ENTFERNUNG VON POST-ETCH RESIDUE 
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(57) Abstract: The invention relates to a novel solution for removing post-etch-residue, having improved properties, and to the 
use thereof in the production of semi-conductors. The invention also relates to an aqueous solution having a reduced etching rate 
in relation to metallisations and in relation to surfaces, which must be released from post-etch residues and particles during the 
production process of semi-conductors. 



(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft eine neue Losung zur Entfernung von PostEtch-Residues mit verbes- 
serten Eigenschaften und deren Verwendung in der Halbleiterherstellung. Die Erfindung betrifft insbesondere eine wassrige Losung 
mit verringerter Atzrate gegenuber Metallisierungen und gegenuber Oberflachen, die von Post-Etch-Residues und Partikeln wahrend 
des Herstellungsprozesses von Halbleitem befreit werden mussen. 
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Wassrige Losung zur Entfernung von Post-Etch-Residue 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine neue Losung zur Entfernung von Post- 
Etch-Residues mit verbesserten Eigensciiaften und deren Verwendung in der 
5 Halbleiteriierstellung. Die Erfindung betrifft insbesondere eine wassrige Lo- 
sung mit verringerter Atzrate gegeniiber i\/letallisierungen und gegenuber O- 
berflachen, die von Post-Etcli-Residues und Partil^eln wahrend des Herstel- 
lungsprozesses von Halbleitern befreit werden miissen. 

10 Stand der Tecfini[<: 

Back-end-of-line(BEOL)-i\/letallisierungen (Leiterbahnen) auf Halbleiterbautei- 
len bestelien im wesentlichen aus einer aufgesputterten Aluminium/Kupfer- 
Scfiicht mit einem Kupferanteil von < 0,5 %. BEOL-IVietallisierungen fur die 
Aiuminiumtechnologie werden pfiotoiothographiscli erzeugt. Als Dielektrikum 
dient eine Si02-Scliiclit zwisciien den einzelnen IVletall-Lagen, die in der Senk- 
recliten durcli Via-studs (Wolfram oder Aluminium) verbunden sind. Die Struk- 
turen (Leiterbahnen und Vias) werden mitteis Reactive-lron-Etch-Prozess er- 
20 zeugt. Die BEOL-Metallislerungen werden ublichenweise nach den foigenden 
Prozessschrltten (1) bis (6) erzeugt: 
Prozessablauf zur Erzeuauna von Al/Cu-Leiterbahnen: 

1 . Ganzflachiges Sputtern folgender Schlchten auf einer SlOa-lsollerschicht: 
j5 a. Dunne Ti/TiN Schicht als Diffusionsbarriere 

b. AlCu Metallisierungsschicht 

0. DQnne Ti/TrN Schicht als AntI Reflective Coating (ARC) 

2. Aufspinnen des Positiv Fotolacks mit anschlieBendem Belichten und Ent- 
wickeln der Strukturen 

JO 3. Atzen: Reactive Ion Etch (RIE) unter Verwendung halogenhaltiger Atzgase 

4. Verbrennen des Fotolacks im Sauerstoff- bzw. HaO-Plasma, ggf. mit CF4- 
Zusatz 

5. Dl-Wasser Spruhprozess (Kalt, heiss) 

6. Entfernung der PER mitteis Nassprozesse. 
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Wahrend des 3. Schritts entstehen die sogenannten Post-Etch-Residues, be- 
vorzugt an den Seitenwanden der Alu-Leiterbahnen. Sie verSndern sich wah- 
rend der Durchfuhrung des 4. und 5. Schritts in ihrer chemischen Zusammen- 
setzung. Die PERs mOssen vor der Durchfuhrung der nachfolgenden Prozess- 
schrltte im 6. Schritt voilstandig entfernt werden. 

Als senkrechte ele!<tnsche Verbindungen zwischen den Metalllagen dienen 
Locher in der Si02-lsoIierschicht (sogenannte Vias), die mit Wolfram oder A- 
luminium gefQIlt sind. Beim Trockenatzen der Vias entstehen ebenfalis Post- 
Etch-Residues. Diese haben aber auf Grund der verwendeten Atzgase eine 
andere chemische Zusammensetzung als beim AlCu-Atzen. 

Vor der Weiterverarbeitung mQssen, wie bereits gesagt, die PER von den Lei- 
terbahnen als auch aus den Vias voilstandig entfernt werden. 

Die Entfemung der PER erfolgt Qblicherweise mittels Nassreinigungsverfahren. 
Zum Einsatz konnen hierbei organische LSsungen, die Komplexbildner und 
Wasser enthalten, kommen. Das derzeit am haufigsten benutzte Produkt 
EKC® 265 enthait die Komponenten Hydroxylamin, Monoethanolamin, Kate- 
chol und Wasser. 

20 

Die mit der Entfemung dieser Polymerreste verbundenen Probleme entstehen 
durch ihre chemische BestSndigkeit gegenOber dem AlCu-Basismatehal. Es 
gilt, diese Polymere zu entfernen, ohne die AlCu-Schicht anzugreifen. Heute 
werden diese Polymere mittels Nassreinigungsverfahren (Tauch- oder Spriih- 
verfahren) entfernt. Man unterscheidet dabei zwei Mechanismen: 

• Die Polymere werden in eine losliche Form uberfuhrt und dann von der 
Oberfiache durch Auflosen entfernt. Lange Einwirkzeiten bis teilweise Yz 
Stunde und erhShte Temperaturen bis ca. 90 °C unterstQtzen den Auflo- 
sungsprozess. Bel diesem Verfahren kommen Im wesentlichen organische 
Losungsmittei Amine, Ethanolamin, Catechol und Reduktionsmittel wie 
Hydroxylamin (HDA) zum Einsatz (Patent EP 485 161 -A). Diese Verbin- 
dungen welsen zwar gute Reinigungswirkungen auf, haben aber den gro- 
(len Nachteil, giftig zu seln. Hydroxylamin 1st aullerdem als krebserregend 
^ eingestuft. Die Losungen mussen daher separat entsorgt werden. Bevor 

die Losungen mit Wasser abgespOlt werden kSrtnen, ist weiterhin ein Zwi- 
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schenspulschritt mit einem wasserloslichen Alkohol, melst Isopropanol, er- 
forderllch. Fiir die Handhabung dieser LSsungen sind entsprechende 
SchutzmaBnahmen fur Gesundheit und Umweltschutz erforderllch. 

• Es ist weiterhin moglich, die Polymere durcli Beiiandlung mit wassrigen 
anorganisciien Losungen zu entfernen. Hierbei handelt es sich um ver- 
dunnte Losungen, die Sciiwefelsaure, Wasserstoffperoxid, Ammoniumflu- 
orid Oder Chromphosphorsaure enthalten konnen (Patent EP 0 068 277). 
Geringe IVIengen von Fluoridverbindungen wie z. B. HF beschleunlgen den 
Atzprozess, so dass diese iVliscliungen beim Single Wafer Prozess bevor- 
zugt auf Spinetchern eingesetzt werden. 

Aucli andere Sauren wie Salpetersaure (Patent EP 1 139 401 A1) Oder 
Phospinorsaure bzw. Ammoniumhydrogenphospl^at (Patent EP 1 0 63 689 
A1) konnen in diesen LSsungen werden venwendet. Bei all diesen Losun- 
gen wird die AlCu-Metallisierung unter dem Polymer leicht unteratzt, so 
dass diese in einem ersten Schritt mechaniscln entfernt werden (Lift Off). 
Danach findet eine AuflSsung der Polymere statt. Dieses Verfahren erlaubt 
nur ein relativ kleines Prozessfenster zwisciien vollstandiger Reinigung 
und Anatzen der AlCu-IVIetallisierung. Besonders die Reinigung der Vias 
ist in vielen Fallen unbefriedigend, weil die kurzen Prozesszeiten fur eine 
vollstandige Auflosung der Polymere meist niclit ausreiciien und das SIO2 
als darunter liegende Schicht von den LSsungen niofit wie beim AlCu un- 
teratzt wird. 

Zur Veranscliaulichung zeigt Bifd 4 einen Wafer mit AlCu-Leiterzugen und Vias 
nach dem Reinigen unter ungOnstigen Bedingungen mit einer DSP-Losung 
(verdunnte Schwefelsaure / Peroxid) bei 45 °C und 5 min. Man sieht deutlich 
Starke AnStzungen der AICu-Metallisierung sowie einige Polymerreste. Die Vi- 
as zeigen auBerdem starke Anatzungen der AICu-Metallisierung im Viaboden. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es dafier, preiswerte, einfacli fierstell- 
bare Losungen zur Entfernung von Polymerresten bzw. Post-Etch-Residues 
mit verbesserter Reinigungswirkung zur Verfugung zu stellen, welche gegen- 
ilber IVletallisierungen, IVIetalloberflaclien oder Leiterbalinen verringerte Atzra- 
ten aufweisen. Insbesondere besteht die Aufgabe darin, Reinigungslosungen 
mit verringerteT Atzrate~ gegenuber Oberf lichen bder Leitungen bestehend aus 
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Al, Cu, Al/Cu, Ti, TiN, Si02, W aber auch inert gegenuber Oberflachen beste- 
hend aus Edelstahl zur Verfugung zu stellen. 



10 



15 



20 



25 



30 



Erfindunq: 

Die Losung der Aufgabe erfolgt durch Zusammensetzungen, die auf wassrigen 
Losungen, welche wenigstens eine Hydroxy-Carbonsaure und in Gegenwart 
von geeigneten Additiven enthalten und sehr effektiv Vias und Leiterbahnen 
von „side wall residues" im BEOL-Prozess im Herstellungsprozess von Halblei- 
terprodukten reinigen. 

Durch Zusatze, wie Netzmittel und Korroslonsionhibitoren wird eine Anwen- 
dung in einem weiten Bereich ermoglicht, bzw. ein breites Prozessfenster be- 
zogen auf die Prozesszeit und die Prozesstemperatur geoffnet. Durcli den er- 
findungsgemaS zugesetzten Korosionsinhibitor werden wahrend der Anwen- 
dung insbesondere die Atzraten von AlCu und Wolfram stark verringert. Die 
Graphik in Bild 5 zeigt den Abtrag AIGu in nm in Abhangigkeit von der Einwirk- 
zeit der Losung bei 60 °C. Berelts bei Zusatz von wenlgen ppm eines geeigne- 
ten Korrosionsinhibitors, kann sicli die Entfernung der Metallisierungsschich- 
ten durch Atzen auf 0 nm reduzieren. Der Abtrag von Wolfram kann ohne wei- 
teres durch die Verwendung einer erfindungsgemaBen Reinigungslosung auf 
diese Weise von 160 nm auf 10 nm bei einer Einwirkzeit von 20 min bei 60 °C 
reduziert werden wie in Bild 6 gezeigt. 

Besonders gute Ergebnisse wurden mit Zusammensetzungen erzielt, worin die 
Zusatze in Mengen enthalten sind, die im folgenden als besonders bevorzugt 
angegeben sind. 

Das erzielbare Ergebnis ist im einzelnen abhangig von den Bedingungen der 
vorhergehenden Prozessschritte und der daraus resultierenden Zusammen- 
setzung der gebildeten Polymere. Fur den Fachmann ist es jedoch ohne weite- 
res moglich, das optimale Mengenverhaltnis der Komponenten der Zusam- 
mensetzung durch wenige Versuche im Rahmen der gegebenen IVIengenbe- 
reiche einzustellen. 



Prozesszeit und Temperatur konnen bei Verwendung der erfindungsgemaBen 
Zusammensetzungen variabel den Erfordernissen des Reinigungsprozesses 
-^^ — angepasst werdenrohne dass die Metallisie^^^^ angegrif 
fen werden. 
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Bel der Anwendung von ubiicherweise eingesetzten wassrigen, anorganischen 
Losungen wie beispielsweise von DSP bzw. DSP-h, wobei ein leichtes Unterat- 
zen der Alu-ZKupfer-Metallisierung bewusst zur Entfernung der PER ausge- 
nutzt wird (Lift-off), besteht die Gefahr, dass durch ein Uberatzen die Metall- 
strukturen angegriffen werden. Dieses kann soweit gehen, dass Loohkorrosion 
auftritt. Aus diesem Grund mOssen bei diesen bekannten Zusammensetzun- 
gen 

a) die Einwirkzeiten sehr kurz gehalten werden (ca. 1 Minute, maximal wenige 
Minuten) und 

b) der Reinigungsprozess benotigt aber ein Minimum an Einwirkzeit, urn die 
PER vollstandig zu entfernen bzw. aufzulSsen, 

Dieses enge Prozessfenster zwischen Anatzung und vollstandiger Reini- 
gungswirkung wird oft nur erreicht, wenn der vorausgegangene Reactive- 1 ron- 
Etch-Prozess entsprechend optimiert worden ist Besondere Schwierigkeiten 
gibt es bei der Via-Reinigung, da hier ein Unteratzen des Dielektrikums SiOa 
nicht moglich ist. 

Durch Versuche wurde uberraschenderweise nun gefunden, dass diese 
Nachteile der ubiicherweise fur diesen Zweck venA/endeten Zusammensetzun- 
gen durch die VenA^endung einer wassrigen Formulierung vermieden werden 
konnen, welche mindestens eine Hydroxycarbonsaure, Wasserstoffperoxid 
und Additive zur Verbesserung der Benetzung der Waferoberflache und zur 
Vermeidung von Korrosion enthalt. 

Besonders vorteilhaft haben sich die verbesserten Eigenschaften der erfin- 
dungsgemaBen Losungen bei der Entfernung sogenannter „Post-Etch- 
Residues" erwiesen. Letztere sind Reaktionsprodukte, die wahrend des Tro- 
ckenatzens aus den Bestandteilen des Fotolacks, der Atzgase und dem geatz- 
ten Material entstehen. Diese Reaktionsprodukte lagern sich bevorzugt an den 
Seitenwanden der metaliisierten Flachen, insbesondere der Al/Cu- 
Leiterbahnen und an den Innenseiten der SiOa-Vias an wle in Bild 1 zu erken- 
nen ist. Ein besonderer Vortell der erfindungsgemaSen Losungen besteht in 
der besonders effektiven Reinigung der Vias und der Metall-Leiterbahnen oh- 
ne dass die darunter liegende Al/Cu-Metallislefurig angeg 
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Die Losungen sind umweltvertraglich, ungiftig und konnen problemlos neutrali- 
siert und entsorgt werden. Die Zusammensetzungen haben einen niedrigen 
Dampfdruck, stellen keine Exploslonsgefahr dar und erfordern wahrend des 
Reinigungsvorgangs keine Absaugung. 

Daruber hinaus lassen sich die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen ent- 
sprechend der Qualitatsanforderungen in der Halbleiterindustrie in hoher 
Reinheit aus ubiicherweise in der Halbleiterindustrie verwendeten und im Han- 
del erhaltiichen hochreinen Substanzen herstellen. 
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Besonders positive Ergebnisse haben sich durch die Verwendung der neuen 
Losungen bei der Via-Reinigung ergeben. Bereits nach einer Prozesszeit von 
5 Minuten bei 60 °C in einem Spray- und Tankprozessor ist eine vollstandige 
Reinigung der Vias erfolgt, wie in Bild 2 gezeigt werden kann, Ein Zusatz von 
geeigneten Tensiden zu der L5sung sorgt fur eine optimale Benetzung der 
Waferoberfiache und fordert die Reinigungswirkung. Optimale Ergebnisse 
wurden mit Prozesszeiten zwischen 5 und 20 min, bei einer Temperatur im be- 
reich von 45 bis 75 °C, insbesondere im Bereich von 50 bis 70 ""C, ganz be- 
sonders bevorzugt im Bereich von 55 bis 65 °C, erreicht, wie in den Bildern 2 
und 3 gezeigt werden kann. 



Durch die vorliegende Erfindung werden Zusammensetzungen zur Verfugung 
gestellt, die in der Anwendung zu wesentlichen Verbesserungen fuhren, Diese 
bestehen beispielsweise in einer auBerst geringe Atzrate auf IVletallisierungen, 
wie beispielsweise auf einer Al-/Cu-Metallisierung oder solchen aus Ai, Cu, Ti, 
W Oder gegenuber TiN- oder SiOa-Schichten. Hierdurch werden Einwirkzeiten 
von bis zu 30 min bei einer Temperatur von 50 bis 70 "^C, vorzugsweise 60 °G, 
ermoglicht. In Bild 4 wird ein entsprechendes Reinigungsergebnis gezeigt. Die 
erfindungsgemaBe Losung kann sowohl auf Spraytools und Spinprozessoren 
als auch auf Tankanlagen erfolgreich eingesetzt werden. Die gereinigten Wa- 
fer konnen direkt mit Reinstwasser gespult und anschlieBend mit Stickstoff ge- 
trocknet werden. Ein Zwischenspijischritt wie bei den organischen Losungen 
(z. B. Isopropanol) entfallt. 

Wie bereits oben erwahnt, kann dieses verbesserte Ergebnis anhand de REM- 
Bilder 1 bis 3 sehr gut veranschaulicht werden. ErfindungsgemaB kann durch 
- - Zusatz von Additiven; wie beispielsweise von Tensid und NMP, die Reini- 
gungswirkung deutlich verbessert werden. Der eingesetzte Korrosionsinhibitor 
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reduzlert dabei zum einen die Atzrate auf Wolfram zum anderen aber auch 
von AVCu, wie aus den Bildern 4 und 5 zu entnehmen ist. 

Geeignete, erfindungsgemaBe Losungen fur die Entfernung der PER sind 
bevorzugt wassrige Losungen die mindestens eine organlsche Saure ausge- 
wahlt aus der Gruppe der Hydroxycarbonsauren und/oder der Di- und Tricar- 
bonsauren entlialten. Geeignete Hydroxycarbonsauren sind Glycolsaure, 
iVlilchsaure, Hydroxybuttersaure, Glycerolsaure, Apfelsaure, Weinsaure, 
Citronensaure. Geeignete Dicarbonsauren sind iVIalonsaure, Bernsteinsaure, 
Glutarsaure, IVIaleinsaure. AuBer mindestens einer organisclnen Saure ist in 
der erfindungsgemaBen Zusammensetzung mindestens ein Oxidationsmittel 
entlialten. Als geeignete Oxidationsmittel verscfiiedene eingesetzt werden, 
bevorzugt sind jedoch Wasserstoffperoxid und Ammoniumperoxodisulfat, die 
einzein oder in Komblnation In den Losungen entlialten sein kSnnen. 

Zusatziich konnen in den erfindungsgemaBen LSsungen versohiedenste Ad- 
ditive zur Verbesserung der Reinigungswirkung und zum Schutz der Oberfla- 
chen, welohe nicht angegrlffen werden sollen, enthalten sein. So hat es sich 
als vorteilhaft erwiesen, wenn in den Ldsungen Korroslonsinhibltoren enthal- 
ten sind. Bevorzugt werden Imldazolinverbindungen als Korrosionsinhibitoren 
zugesetzt zur Behandlung von WaferoberflSchen, die beispielsweise Metalli- 
sierungen aus Wolfram und Aluminium besitzen.Geelgnete Imldazolinverbin- 
dungen sind Benzimidazole (alkylsubstituierte Imidazoline or 1,2- 
Dialkylimidazoline), Amlnobenzimldazole und 2-Alkyl-benzimidazole. Beson- 
ders gute Reinigungsergebnisse werden mit Losungen erzielt, die Olsaure- 
hydroxyethyllmidazolin als Korroslonsinhibitor enthalten. 

Zur Unterstiitzung der Reinigungswirkung und zum Schutzes der Wafero- 
berflachen ist es vorteilhaft, wenn der Losung ein aprotisches polares L6- 
sungsmittei zugesetzt wird. Geeignete aprotische polare Losungsmittel fur 
diesen Zweck sind N-IVIethylpyrrolidon (NI\/IP), Ethylenglykol, Propylenglykol, 
Dimethylsulfoxid (DIVISO), (1-l\/Iethoxy-2-propyl)-acetat (PGIVIEA). Diese or- 
ganlschen LSsungsmittel konnen in der Losung einzein oder im Gemisch 
enthalten sein. 

Weiterhin hat es sich als vorteilhaft enA/iesen, wenn In der Reinigungslosung 
zusatziich oberflachenaktive Substanzen enthalten sind. Als geeignete ober- 
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fiachenaktive Substanzen haben sich anionische Tenside erwiesen. Beson- 
ders geeignete Tenside sind solche ausgewahit aus der Gruppe der aliphati- 
schen Carbonsauren und/oder aus der Gruppe der Alkylbenzolsulfonsauren. 
Geeignete aliphatische Carbonsauren sind beispielsweise Heptansaure und 
Octansaure. Als Alkylbenzolsulfonsauren kann u. a. Dodecylbenzolsulfonsau- 
re eingesetzt werden. 

Anionische Tenside konnen gemeinsam mit nichtionischen Tensid einge- 
setzt Oder durch diese ersetzt werden. Als nichtionische Tenside konnen sol- 
che aus der Gruppe der Alkyloxalkylate und/oder der Alkylphenoloxethylate 
eingesetzt werden. Fur diesen Zweck geeignete Alkyloxalkylate sind bei- 
spielsweise Fettalkoholalkoxylate. Als Alkylphenoloxethylate kann u. a. Oc- 
tylphenoloxethylat zugesetzt werden, Weiterhin sind Sorbitanverbindungen, 
wie Polyoxyethylen -Sorbitan-Fettsaureester, als Tenside in den erfindungs- 
gemaBen Losungen geeignet. Hierzu zahlen Tenside wie z. B. im Handel un- 
ter dem Namen Tween® erhaltliche Produkte, 

Die durchgefuhrten Versuche haben gezeigt, dass die erfindungsgemSBen 
Losungen bei Temperaturen im Bereich von 40 bis 70 °C wesentlich verbes- 
serte Reinigungsergebnisse zelgen als bisher bekannte Reinigungslosungen. 
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Uberraschenderweise ist es mit den erfindungsgemaBen Losungen moglich, 
in einer Reinigungszeit (Strippzeit) von einer Minute bis 60 Minuten wesent- 
lich verbesserte Reinigungsergebnisse zu erzielen als mit bisher bekannten 
Zusammensetzungen. Vorteilhafter Weise konnen wahrend des Reinigungs- 
vorgangs die PER vollstandig entfernt werden, wobei jedoch weder die metal- 
lisierten Leiterbahnen noch andere Oberflachen, wie z. B. aus TiN, Oder SiOz, 
erkennbar angegriffen werden. 

ErfindungsgemaBe Reinigungslosungen mit verbesserten Reinigungswirkun- 
gen konnen daher Zusammensetzungen aufweisen, wie in der folgen Tabelle 
dargestellt: 
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Tabelle 1 : 
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Organische Saure 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


Oxidationsmittel 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


Losungsmittel 




X 




X 






X 


X 


Tensid 






X 


X 




X 


X 




Korrosionsinhibitor 










X 


X 


X 


X 



Die erfindungsgemaBen wassrigen Reinigungslosungen kSnnen die einzel- 
nen Komponenten wie folgt enthalten: 

20 - organlsclnen Saure aus der Gruppe der Hydroxycarbonsauren und/oder 
Di- und Tricarbonsauren in einer Menge von 0,1 bis 30 % 

- Oxidationsnnittel in einer Menge von 0,1 bis 10 % 

25 - Korrosionsinhibitoren z. B. aus der Gruppe der Imidazolinverbindungen 
fiir Wolfram und Aluminium in einer Menge von 1 ppm bis 1 % 

- aprotisciies polares LSsungsmittel in einer Menge von 0,1 bis 10 % 

30 - anionisclies Tensid aus der Gruppe der aliphatisclien Carbonsauren und 
der Alkylbenzolsulfonsauren in einer Menge von 1 ppm bis 1 % 

und / Oder 

.35 - nichtionisclies Tensid aus der Gruppe der AII<yloxall<ylate, Alk^^^^ 

xethyiate und Sorbitanverbindungen in einer Menge von 1 ppm bis 1 % 
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10 



15 



20 



25 



30 



In geeigneten ReinigungslQsungen mit verbesserten Eigenschaften konnen 
die Komponenten daher in den folgenden Mengen enthalten sein: 

Di-, Tri- Oder Hydroxycarbonsaure 0,1 bis 30 % 

Wasserstoffperoxid 0,1 bis 30% 

N-Metliyl-pyrrolidon und/oder Di\/ISO 0,1 bis 10 % 

Korrosionsiniiibltor 1 ppm bis 1% 

Anionisclies oder niciitionisches Tensid 1 ppm bis 1 % 

Besonders gute Reinigungsergebnisse konnen erzielt werden mIt Zusam- 
mensetzungen, die aus folgenden Komponenten bestehen: 

• Saure (CitronensSure, MaleinsSure, WeinsSure) 5 (+/- 2) % 

• Wasserstoffperoxid 2 (+/- 0,5) % 

• LSsungsmittel (NMP, DMSO. PGMEA) 1 (+/- 0,5) % 

• Korrosionsinhibitor (Oleic hydroxyethyl Imidazoline) 100 bis 1000 ppm 

• Netzmittel 1 00 bis 1 000 ppm 
(OnanthsSure, Triton X100, Tween 20, Dodecylbenzolsulfonsaure, Plura- 
fac 120) 

Besonders geeignet sind Losungen, in denen beispielsweise die genannten 
Komponenten in den folgenden Mengen enthalten sind: 

Citronensaure 0,1 bis 30 % 

Wasserstoffperoxid 0,1 bis 10 % 

N-Methyl-pyrrolidon NMP 0,1 bis 10 % 

Korrosionsinhibitor 1 bis 1000 ppm 

Netzmittel 1 bis 1000 ppm 

Ganz besonders giinstige Eigenschaften zeigen in diesem Zusammenhang 
Zusammensetzungen, in denen die folgenden Komponenten in deh gegebe- 
neh Mengen enthalten sind: 



• Citronensaure 5 (+/- 2) % 

• Wasserstoffperoxid 2 (+/- 1) % 
35 - - N-Methyl-pyrrolidon NMP - -1(+/-0,5%) 
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Korrosionsinhibitor 

(Oleic hydroxyethyl imidazoline) 

Netzmittel 



50 bis 1000 ppm 
100 bis 1000 ppm 



Besonders be! der schwierigen Via-Reinigung haben sich die oben genann- 
ten Mischungen als sehr effektiv erwiesen, siehe Bild 2. 

Durch die Behandlung der Waferoberflachen mit den erfindungsgemaBen 
wassrigen Losungen werden nicht nur die PER von den Oberflachen entfernt 
sondern die Oberflachen werden gleichzeitig auch von anhaftenden storen- 
den Partikein befreit. Dieses hat den Vorteil, dass im Anschluss an die Ent- 
fernung der PER aufwendige Reinigungsschritte entfallen konnen. 

Vorteilhafter Weise handelt es sich bei den erfindungsgemaBen Zusammen- 
setzungen um stabile Zusammensetzungen, die auch nach ISngerer Lager- 
zeit keine Zersetzung zeigen. Wie oben berelts enwahnt, sind die Zusam- 
mensetzung umweltvertraglich und konnen einfach entsorgt werden. Sie sind 
auf Spruhanlagen ebenso einsetzbar wie In Tankprozessoren. Falls er- 
wunscht konnen sie auch recycelt werden. 

Bei alien Prozentangaben der vorliegenden Beschreibung handelt es sich um 
Gewichtsprozent, die sich auf die Gesamtmenge der Losungen beziehen. Es 
versteht sich hierbei von selbst, dass sich in einer Zusammensetzung die 
Menge der zugesetzten Komponenten zu 100% aufaddieren. 



25 



30 



35 
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Beispieie 



Zum besseren Verstandnis und zur Verdeutlichung der Erfindung werden im 
folgenden Beispieie auch in Form von Abbildungen, die das Reinigungser- 
gebnis zeigen, wiedergegeben. Die verwendeten Zusammensetzungen lie- 
gen im Rahmen des Schutzbereichs der vorliegenden Erfindung. Die Beispie- 
ie dienen somit auch zur Veransohaulichung der Erfindung. Aufgrund der all- 
gemeinen Gultigkeit des beschriebenen Erflndungsprinzips sind die Beispieie 
jedoch nicht geeignet, den Schutzbereich der vorliegenden Anmeldung nur 
auf diese zu reduzieren. 

Die in den Beispielen gegebenen Temperaturen gelten immer in ''C. 




30 



Die Reinigung erfolgt mit einer wSssrigen ReinigungsISsung, worm folgende 
Komponenten enthalten sind: 

• Citronensaure 5 % 

• Wasserstoffperoxld 2 % 

• NMP 1 % 

• Tween20 1000 ppm 



35 
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Prozessparameter auf Semitool SAT Spraytool: 



5 



Step 


Name 


Zeit 


RPM 


TeiTiD 




DRAIN 


1 


Polymer-Removal 


5 min 


50 U/min 


60 °C 




Tank 


2 


Purge 


10 sek 


50 U/min 




N2 


Tank 


3 


Dl-Rlnse1 


5 min 


50 U/min 


RT 


H20 


Drain 


4 


Dl-Rinse2 


2 min 


300 U/min 


RT 






4 


Purge 


10 sek 


300 U/min 




N2 


Drain 


5 


Dry-1 


2 min 


750 U/min 


hot 


N2 




6 


Dry-2 


8 min | 300 U/min 


hot 


N2 





15 




Beispiel 2 

20 

Die Reinigung erfolgt mit einer wassrigen Reinigungslosung, worin folgende 
Komponenten enthalten sind: 

• Citronensaure 5 % 
25 • Wasserstoffperoxid 2% 

• Oleic hydroxyethyl imidazoline 1000 ppm 



Prozessparameter auf Arias Wet Bench 



30 



STEP 


NAIVIE 


ZEIT 


Temp 




Drain 


1 


Polymer- 
Removal 


20 min 


60 °C 






2 


Dl-Rinse1 


10 min 


RT 


H20 




3 


Drv-1 


2 min 


hot 


N2 




4 


Dry-2 


8 min 


hot 


N2 





35 



wo 2005/098920 



- 14- 



PCT/EP2005/002511 




. Beispiei 3 

Vergleich mit einem kommerziell erhaltlichen organischen Polymer Remover 

1 . Polymer Remover (enthalt Hydroxyiamln, Catechol, Monoethanolamin) 

75 °C, 20 min (Becherglas) 

2. IRA RT, 3min 

3. Dl-Wasser RT, 5 min 

4. N2 Trockenblasen 



20 



25 




30 Anatzungen der AlCu-Metallisierung 

1 . CItronensaure 5 % / Peroxid 2 % / NMP 1 % / Tween 20 1 000 ppm 
60 °C, 20 min (Becherglas) 

2. Dl-Wasser 10 min 
35 3. N2 Jrockenblasen 
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Bilderlauterunqen: 

15 Bild 5: Darstellung des Massenabtrags einer gesputterten Al/Cu-Schicht in 

Abhanigkeit der EInwirkzeit. Die verwendete Losung bestand aus einer 
waBrigen Losung von 5% Citronensaure, 2% Peroxid, 1% NIViP. Die 
dunkle Kurve zeigt den Abtrag oiine Korrosionsinliibitor. Die lielle Linie 
zeigt den Abtrag bei Zusatz eines Korrosionsinfiibitors. 

20 



25 



Bild 6: Darstellung des IVIassenabtrags einer CVO -abgeschiedenen Wolf- 
ramsciiicht in Abliangigkeit der Einwirkzeit. Die venwendete Losung 
(siehe Bild 5). . 



Bild 13: Darstellung der Atzrate (Abtrag/Zeit) verschiedener Beschichtung, 
mit/ohne Zusatz eines Korrosionsinhibitors in der Losung (siehe Bild 



_ 35 
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PATENTANSPRUCHE 

Wassrige Ldsung zur Post-Etch-Residue-Entfemung mit verringerler Atz- 
rate, enthaltend eine organische Saure aus der Gruppe der Hydroxycar- 
bonsauren, und/oder der Gruppe der Mono-, Di- und Tricarbonsauren, in 
Gegenwart eines Oxidatlonsmittels, sowie gegebenenfalls Additive zur 
Verbesserung der Relnigungswirl^ung und Inertisierung gegenCiber Al, Cu, 
Ti, W, Al/Cu, TiN und SlOa-Oberfiaclien. 

2. Wassrige Losung gemaB Anspruch 1 , enthaltend Korrosionsinhibltoren 
ausgewahit aus der Gruppe der Imidazoiinverbindungen. 

3. wassrige L6sung gemSB der AnsprQche 1 und 2 enthaltend eine oder 
mehrere Verbindungen aus der Gruppe Benzimidazole, Aminobenzimida- 

15 zole und 2-Alkyl-benzimidazole eInschlieBlich alkylsubstituierter Imidazoli- 

ne und 1 ,2-Dialkyllmidazoline und Olsaurehydroxyethylimidazolin als Kor- 
rosionsinhlbitoren. 




4. Wassrige Losung gemaB Anspruch 1 , enthaltend mindestens ein aproti- 
sches polares Losungsmittel. 

5. wassrige Losung gemaB der Anspriiche 1 und 4, enthaltend mindestens 
ein aprotisches polares Losungsmittel aus der Gruppe N-Methylpyrrolldon 
(NMP), Ethylenglykol, Propylenglykol, Dimethylsulfoxld (DMSO) und (1- 
Methoxy-2-propyl)-aGetat (PGMEA). 

6. wassrige L5sung gemaB Anspruch 1 , enthaltend mindestens eine ober- 
flachenaktive Substanz. 

7. wassrige Losung gemaB der AnsprQche 1 und 6, enthaltend mindestens 
ein anionisches Tensid und/oder ein nicht-ionisches Tensid als oberfia- 
chenaktive Substanz. 

8. Wassrige Losung gemaB Anspruch 7, enthaltend mindestens ein anio- 
sches Tensid aus der Gruppe der aliphatischen Carbonsauren und Alkyl- 
benzolsulfonsauren und/oder mindestens ein nicht-ionlsches Tensid aus 

- der Gruppe der Alkoxalkylate und der Alkylphenoloxethylate. 
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10 



9. Wassrige Losung gemaB der Anspruch 8 enthaltend mindestens ein anio- 
sches Tensid aus der Gruppe Heptansaure, Octansaure und Dodecylben- 
zolsulfonsaure und/oder mindestens ein nicht-ionisches Tensid aus der 
Gruppe Fettalkohoialkoxylat, Octylphenoloxethylat, Polyoxyethylen - 
Sorbitan-Fettsaureester (Tween® ). 

10. Wassrige Losung gemaB der Anspriiche 1 bis 9, enthaltend mindestens 
eine organisclie S^ure aus der Gruppe Glycolsaure, Miiclisaure, Hydro- 
xybuttersaure, Glycerolsaure, ApfelsSure, WeinsSure, Citronensaure, Ma- 
lonsaure, Bernsteinsaure, Giutarsaure und MaleinsSure. 

1 1 . Wassrige Losung gemaB der Anspruclie 1 bis 9, enthaltend mindestens 
ein Oxidationsmittel aus der Gruppe Wasserstoffperoxid und Ammonium- 
peroxodisulfat. 

12. Wassrige Losung gemaB der Anspruche 1 bis 1 1 , enthaltend eine orga- 
nische Saure aus der Gruppe der Hydroxycarbonsauren, und/oder der 
Gruppe der Mono-, Di- und Tricarbonsauren In einer Menge von 0,1 bis 
30 % bezogen auf das Gesamtgewlcht. 

13. Wassrige Losung gemaB der Anspruche 1 bis 1 1 , enthaltend ein Oxidati- 
20 onsmittel in einer Menge von 0,1 bis 1 0 % bezogen auf das Gesamtge- 

wicht. 

14. Wassrige Losung gemaB der AnsprQche 1 bis 11, enthaltend mindestens 
einen Korrosionsinhibitor in einer Menge von 1 ppm bis 1 % bezogen auf 

25 das Gesamtgewlcht. 

15. Wassrige Losung gemaB der Anspruche 1 bis 1 1 , enthaltend mindestens 
aprotisches polares Losungsmittel in einer Menge von 0,1 bis 10 % bezo- 
gen auf das Gesamtgewlcht. 

30 16. wassrige LOsung gemaB der Anspruche 1 bis 1 1 , enthaltend mindestens 
aprotisches polares Ldsungsmlttel in einer Menge von 0,1 bis 10 % bezo- 
gen auf das Gesamtgewlcht. 



35 



17. Wassrige Losung gemaB der Anspruche 1 bis 1 1 , enthaltend mindestens 
ein aniosches Tensid in einer Menge von 1 ppm bis 1 % bezogen auf das 
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Gewicht und/oder mindestens ein nicht-ionisches Tensid in einer Menge 
von 1 ppm bis 1 % bezogen auf das Gewicht. 

18. Wassrige Losung gemaB der Anspruche 1 bis 1 1, enthaltend mindestens 
ein Netzmittel aus der Gruppe Onanthsaure, Triton® X100, Tween® 20, 

5 Dodecyibenzolsulfonsaure und Piurafao® 120 in einer IVIenge von 100 bis 

1000 ppm. 

19. Wassrige Losung gemSS der Anspruche 1 bis 11, enthaltend 
Citronensaure, Wasserstoffperoxid, N-Methyl-pyrrolidon (NMP), sowie ge- 

2Q gebenenfalls Additive. 

20. L6sung gemaB Anspruch 19, enthaltend 

Citronensaure in einer Menge von 0,1 bis 30 %, Wasserstoffperoxid in ei- 
ner Menge von 0,1 bis 10 % und N-Methyl-pyrrolidon in einer Menge von 
0,1 bis 10%. 

15 

21. Losung gemaB der Anspruche 19 -20 , enthalten einen Korrosionsinhibi- 
tor in einer Menge von 1 ppm bis 1%, sowie ein Netzmittel in einer Menge 
von 1 ppm bis 1 %. 

20 22. Verwendung einer wSssrigen LQsung gemaB der Anspruche 1-21 zur 
Herstellung von Halbleitern auf Spraytools oder Tanl<anlagen. 



25 



30 



35 
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Bild 1 : Vergleich: Vias vor PER Reinigung 




\ , ' ^^^^ :\v 




Bild 3: Spraytool (Semitool SAT), Vias nach 20 min Reinigung 
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Bild 5: 



AICu-Wafer/60 °C 




20 25 

time (min) 



Bild 6: 



Tungsten Removal at 60 °C after 20 mIn 
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no additive 



Corrosion Inhibitor 
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Bild 7: Nach 20 min Reinigung bei 60 °C mit Weinsaure 5 % / NMP 1 % / 
Onanthsaure 1000 ppm 




Bild 8: Nach 20 min Reinigung bei 60 mit Weinsaure 5 % / DMSO 1 % / 
Onanthsaure 1000 ppm 




Bild 9: Nach 20 min Reinigung bei 60 °C mit Weinsaure 5 % / PGMEA 1 % / 
Onanthsaure 1000 ppm 



wo 2005/098920 PCT/EP2005/002511 

4/5 



Bild 10: Nach 20 min Reinigung bei 60 °C mit Maleinsaure 5 % / NMP 1 % / 
Onanthsaure 1000 ppm 



5 



10 




Bild 1 1 : Nach 20 min Reinigung bei 60 °C mit Maleinsaure 5 % / DIVISO 1 % 
/ OnantlisSure 1000 ppm 



20 




Bild 12: Nach 20 min Reinigung bei 60 °C mit Maleinsaure 5 % / PGMEA 1 
% / Onanthsaure 1 000 ppm 

25 



30 
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Bild 13: 



InfluenoeCdmosion InKbitar 
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